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	 作用極に ITOまたは FTO，対極に異なる金属電極を用いた bR光検出器の時間応答を測定し
たところ，ピーク出力は対極の表面抵抗ではなく仕事関数に依存した．対極の仕事関数が作用
極の仕事関数以上であるときエネルギー障壁が生じないため，高出力になることがわかった．
作用極に ITO，対極に pH 調整したポリマー電極を用いたときも，対極の仕事関数が作用極の
仕事関数以上であると高出力になった．bR光検出器の光電流応答は電極種に依存せず，作用極
対極間でエネルギー障壁が生じないとき円滑に電子移動して高出力，高速応答になる． 
	 緩衝液に HEPES, Tricine, TAPSを使用し，時間応答の緩衝液種類，濃度，電解質 pH依存
性を測定した．どの緩衝液を用いても pH8.1~8.5のときピーク出力は最大となった．緩衝液濃
度の増加につれてイオン強度効果が高くなり出力増加するが，濃度 10 mM 以上になると緩衝
作用が強くなり出力低下した．最高出力条件は Tricine 10 mM, 電解質 pH8.1であった．減衰
時間は緩衝液濃度 30~40 mMほどで飽和し，それ以上高濃度にしても高速応答せずに出力低下
した．最速応答条件は Tricine 30 mM, 電解質 pH8.1であった．時間応答の経時変化を測定し
たところ，HEPES, TAPSを使用すると作製から 300時間ほどでピーク出力が初期値の 50%に
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異なる作用極上に成膜する bR膜厚を変えて時間応答を測定すると，ITOは bR膜厚 145 nm,
FTOは 85 nm, textured FTOは 144 nmのときに高出力，高速応答，広帯域幅となった．textured
FTOを使用したとき時間経過とともに著しく出力低下したため，湿式光検出器には ITOと FTO








を測定した．Tricine 10 mM, 電解質 pH8.1のとき最高出力 750 nA/cm2となり，HEPES使用時
よりも 1.2倍ほど高出力となった．緩衝液濃度 30 ∼ 40 mMほどで減衰時間が飽和することがわか
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呼ばれる光受容タンパク質が存在する [1]．高度好塩菌 (長さ 2∼10 µm，幅 0.5 µm)の紫膜中に
bRは三量体をつくり，六方最密充填している [2,3]．その格子定数は 6.3 nm2で膜厚は 4 nmであ








bRの構造や機能は人の目の網膜にあるロドプシンと似ており，レチナール (Vitamin A aldehyde)
を含む．しかし，ロドプシンと bRでは光照射されたときの反応が異なる．光照射されると，ロド
2
プシンのレチナールは 11cis型から all-trans 型に異性化し代謝される．対して，bR のもつレチ


























































第 2章では bR光検出器，測定光学系について記述する．第 3章では作用極に ITO, FTO, テク




































時間応答の測定には，光源にNd:YAGレーザーの第 2高調波 (532 nm)を使用する．図 2.2に光
学系を示し，測定機器の型番を表 2.1に示す. レーザー光は，ファンクションジェネレータで電圧
を印加した液晶と偏光ビームスプリッター (PBS)で構成される液晶シャッターで明滅させた．照
































ファンクションジェネレータ Keysight Technology, InfiniVision 1000XSeries
パワーメーター Ophir Juno
電流増幅器 NF回路ブロック設計 SA-604F2
オシロスコープ Keysight Technology, InfiniVision 1000XSeries
bR光検出器に 1 Hzに変調した光を照射したとき，図 2.3のような時間応答が生じる．本論文で
は，光照射時に生じる正の応答を “on peak(on出力)”，光消灯時に生じる負の応答を “off peak(off
出力)”とする．on出力のピーク値を 100%として，on出力の 10%から 90%の出力になるまでの時
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圧-電流変換回路を用いて LED に正弦波型の電流を流した．周波数応答の測定光学系を図 2.5に示
す. LEDは，OptoSupplyの OSTA5131A の緑色素子部分であり，発光波長の中心は 525 nmで
ある. ファンクションジェネレータからオフセット 0.9 Vで振幅 0.9 Vの正弦波，または矩形波の
電圧を印加して LEDを変調した．光電流の周波数応答を測定する場合には，異なる周波数の正弦
波，または矩形波電圧を印加する．高周波数になると回路や LED周波数特性により変調が乱れる























光電流の周波数応答を測定する際には 1 Hzから 500 Hzまでの周波数を使用し，正弦波電圧を
印加したときを周波数応答，矩形波電圧を印加したときをフリッカー周波数応答とする．印加す
る電圧の周波数を変えて出力電流と波形の時間差を測定し，それぞれ利得と位相差に変換できる．













する．本論文では，ON出力とOFF出力の合計値 (peak to peak)を Vppとして読み取り，入力電
流と出力電流の立ち上がり時の位相差を∆tとして測定した．
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用極 (ITO, FTO, textured FTO)を使用したときの光電流応答の bR膜厚依存性を測定する．
3.1 FTO, textured FTO電極へのバクテリオロドプシン成膜
bRはウェット，コールドプロセスで成膜でき，キャスト法， ディップコーティング法，スピン
コーティング法などにより容易に膜を形成できる．さらに電場配向沈降方法 (ES法)や Langmuir-
Blodgett法 (LB法)， 自己組織化などより bRを分子配向して成膜できる [25–29]．本研究では分
子配向せずに容易に膜を形成できる方法として，薄膜ではディップコーティング法を厚膜ではキャ
スト法を採用した. ディップコーティング法とは，成膜基板を bR懸濁液中に浸漬 (ディップ)した

















Tin Oxide, ITO)がよく用いられているが，新たにFTO(F-doped Tin Oxide, FTO)とテクスチャ





ズ (ITO)ガラスを使用した．FTOと textured FTOは情報通信研究機構 (NICT)の山田俊樹博士
に提供していただいた．ITOとFTO，textured FTOの仕事関数はX線光電子分光装置ESCA(日
本電子社 JPS-9200)を用いて紫外光電子分光法 (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, UPS)
法で，表面抵抗はデジタルマルチメーター (Tektronix 2000MULTIMETER) を用いて 4探針法で
測定した．基板の表面粗さは触針式表面形状測定器 (ULVAC社 Dektak-150)で測定した．bR検
出器の光電流応答測定にNd:YAGレーザーを使用するため波長 532 nmにおける透過率を分光器
(Ocean Optics製 USB2000)で測定した．これらの結果を表 3.1にまとめた．
表 3.1　 ITO, FTO, textured FTOの仕様
透明電極 仕事関数 [eV] 基板粗さ [nm] 表面抵抗 [Ω/sq] 透過率@532 nm [%]
ITO 4.4 2.0 4.2 85
FTO 4.8 6.0 15 85
textured FTO 4.8 12 10 70
これまでの研究から成膜条件 (bR懸濁液濃度 8.3 mg/mL，bR液温 14 ℃，室温 24.5±1 ℃，
湿度 60±5%)を一定にしたとき，ITOでは引き上げ速度 2.0 mm/sまで均一に成膜でき，引き上
げ回数に対する膜厚の関係がわかっている [34, 35]．したがって，同様の成膜条件で基板に FTO,
textured FTOを使用したときの引き上げ速度と引き上げ回数に対する膜厚を測定する．FTO,
textured FTOを超音波洗浄した後に乾燥し，UV/オゾン表面改質装置 (あすみ技研, ASM401N)
を用いて表面処理した後，ディップコーティング法により bRを成膜した．成膜後は 24 時間以上
安置して十分に乾燥させた. まず FTOに対して引き上げ速度を 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0
mm/sと変えて成膜したときの bR膜厚の引き上げ速度依存性を図 3.1，表 3.2に示す．測定点はそ
れぞれの速度での 3枚の基板に対する膜厚の平均であり，実線は 3 mm/sまでの結果を y = ax1/2
でフィッティングした結果である．エラーバーは各引き上げ速度における標準偏差を表している．
bR膜厚は引き上げ速度 3 mm/sまでは式 (3.1) にしたがって増加したが，3 mm/s以上になると
飽和した．表 3.2に示すように全ての引き上げ速度において標準偏差は 10 nm 未満であり均一に
成膜されていたが，引き上げ速度 4 mm/s以上になると標準偏差が大きくなっていた．したがっ
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て，FTOにディップコーティング法で bRを成膜する際は，引き上げ速度 3 mm/sまでで成膜す










































図 3.1　 FTOに対する bR膜厚の引き上げ速度依存性．実線は 3 mm/sまでを y = ax1/2でフィッ
ティングした結果である．(a) リニアスケール，(b) ログスケール．
表 3.2　 FTOに対する bR膜厚と標準偏差の引き上げ速度依存性










測定した．図 3.1から bR膜厚が安定的に制御できる引き上げ速度 2 mm/sにて複数回成膜したと
きの FTOに対する bR膜厚の引き上げ回数依存性を図 3.2，表 3.3に示す．実線は 4回目までの結
果を y = axでフィッティングした結果である．フィッティング結果が原点を通らないのは引き上
12
























図 3.2　 FTOに対する bR膜厚の引き上げ回数依存性．引き上げ速度は 2 mm/sであり，実線は
4回目までを y = axでフィッティングした結果である．
表 3.3　 FTOに対する bR膜厚と標準偏差の引き上げ回数依存性






textured FTOに対して引き上げ速度を 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 mm/sと変えて成膜した
ときの bR膜厚の引き上げ速度依存性を図 3.3，表 3.4に示す．測定点はそれぞれの速度での 3枚
の基板に対する膜厚の平均であり，実線は 3 mm/sまでの結果を y = ax1/2でフィッティングした
結果である．エラーバーは各引き上げ速度における標準偏差を表している．bR膜厚は引き上げ速
度 3 mm/sまでは式 (3.1) にしたがって増加したが，以降は飽和した．表 3.4に示すように全て
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の引き上げ速度において標準偏差は 10 nm 未満であり均一に成膜されていたが，引き上げ速度 4
mm/s以上になると標準偏差が大きくなっていた．したがって，textured FTOにディップコーティ
ング法で bRを成膜する際は，引き上げ速度 3 mm/sまでで成膜すべきである．また，FTOに成










































図 3.3　 textured FTOに対する bR膜厚の引き上げ速度依存性．実線は 3 mm/sまでを y = ax1/2
でフィッティングした結果である．(a) リニアスケール，(b) ログスケール．
表 3.4　 textured FTOに対する bR膜厚と標準偏差の引き上げ速度依存性











を測定した．図 3.3から bR膜厚が安定的に制御できる引き上げ速度 2 mm/sにて複数回成膜した
ときの textured FTOに対する bR膜厚の引き上げ回数依存性を図 3.4，表 3.5に示す．実線は 3回
目までの結果を y = axでフィッティングした結果である．3回目まで膜厚は成膜回数に対して直
線的に増加しているが，4回目以降で膜厚が飽和しはじめた．FTO使用時と異なり textured FTO
は標準偏差が大きく，引き上げ回数 3回目で 10 nmを超えた．テクスチャ加工されており基板表
面が粗く安定して成膜できないためである．したがって，textured FTOを使用したとき引き上げ




















図 3.4　 textured FTOに対する bR膜厚の引き上げ回数依存性．引き上げ速度は 2 mm/sであり，
実線は 3回目までを y = axでフィッティングした結果である．
表 3.5　 textured FTOに対する bR膜厚と標準偏差の引き上げ回数依存性








電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときの光検出器における bR膜厚を最適化するため
に，時間応答 (ピーク出力と応答時間)の bR膜厚依存性を評価する．作用極に ITO, FTO, textured
FTOを用い同種の対極間に電解質溶液を封入した bR光検出器において，時間応答の bR膜厚依
存性を測定した．電解質溶液は以前の報告から高出力，高速応答である KCl 0.5 M, HEPES 10
mM, pH 8.1を使用した [21]．bR膜厚は安定的に制御できる 200 nmより厚い膜も複数回のディッ
プコーティングとキャスト法 (bR濃度 8.3 mg/ml, 液量 20, 30 µl)により作製した．ピーク出力の
膜厚依存性を図 3.5に示す．図 3.5aは全体図，図 3.5bは (a)における薄膜 150 nmまでを拡大した
図である．図 3.5aより膜厚約 150 nm までは出力が直接的に増加し，それ以降の範囲では出力が
飽和したのち減少する傾向にあった．bR光検出器において，電解質界面にいる bRが光反応しプ
ロトン輸送すると電流が観測される．膜厚が十分厚くなると界面以外の電流に寄与しない bR が増
加し，その抵抗によりピーク出力は低下した．図 3.5bより約 0∼150 nmまでは bR 膜厚が厚くな
るにつれピーク出力は高く， textured FTOを用いたとき最も高い出力となった．電極基板の表面
粗さを測定したところ ITO 2 nm, FTO 6 nm, textured FTO 12 nm であり，基板粗さが大きい
ほど bRの表面積も大きく光励起される bRが増えるため高出力となったと考えられる. bR膜厚
が 150 nm 以上より厚くなるほど bR抵抗が増え表面粗さも効かなくなったため，textured FTO
使用時ピーク出力は急激に低下した．ITOでは膜厚 145 nm，FTOでは 85 nm，textured FTOで
は 144 nmのとき高出力となった．次に応答時間 (立ち上がり時間，および減衰時間)の膜厚依存
性を図 3.6に示す．膜厚が 150 nm程度より厚くなると減衰時間が急激に遅くなった．ピーク出力
の bR膜厚依存性より，膜厚 150 nmほどまでは成膜された bR の多くが光反応しており，この範
囲ではおおよそ一定の応答時間を示した．しかし，膜厚が 150 nm以上になると光反応しない bR
が増加していく．その結果，高い抵抗をもつ bRは出力低下の原因となり，時定数 τ= RC が遅
くなったと考える．また，ITOより FTO, textured FTOの方が表面粗さが粗く堆積する bR量が





































































Thickness of bR film [nm]
(b)
図 3.5　電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときのピーク出力の bR膜厚依存性．(a) 全






















Thickness of bR film [nm]
図 3.6　電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときの応答時間の bR膜厚依存性
高出力かつ高速応答を示す bR膜厚条件で異なる電極を使用したときのピーク出力の経時変化を
測定した．使用した bR膜厚は ITOでは 145 nm, FTOでは 85 nm，textured FTOでは 144 nmで
ある．電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときのピーク出力の経時変化を図 3.7に示す．
(a)は実測値，(b) は光検出器作製直後のピーク出力を 1として正規化した図である．ITO，FTO

















































































図 3.7　電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときのピーク出力の経時変化．(a) 実測値，
(b) 光検出器作製直後のピーク出力を 1として正規化した図．ITOでは bR膜厚 145 nm, FTOで
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Thickness of bR film [nm]
図 3.10　電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときのカットオフ周波数の bR膜厚依存性．
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光検出器として，高出力，高速応答，広帯域が望ましい条件である．本章より，ピーク出力，応答
時間を考慮し広帯域を保つ光検出器の bR膜厚は，ITOでは 145 nm, FTOでは 85 nm，textured





2014年にYamadaらは作用極に ITOや FTO ，IZO などを使用した bR光検出器を作製し，そ
の光電流応答が作用極の仕事関数に依存すると示した [18]．光電流応答が作用極の仕事関数に依
存するということは，対極の仕事関数にも依存する可能性がある．したがって，異なる対極を用
いた bR光検出器の光電流応答を検討する必要がある．本章では，作用極に ITO, FTOを用いた
bR光検出器の対極を変えて光電流応答を測定する．
4.1 作用極 ITOを使用した場合
4.1.1 電解質溶液，ゲル電解質溶液使用時の時間応答 (作用極: ITO)
bR光検出器の対極に用いる金属電極を表 4.2に示す．仕事関数は紫外光電子分光法により，表
面抵抗は 4探針により測定した [36,37]．ITOは表面抵抗の異なる二つを用い，高い表面抵抗をも
つ ITOを ITO(高抵抗)とした．しかし，IZOの仕事関数は二つとも−10 eV以上となってしまい，













IZO(膜厚 190 nm) −4.5∼−4.9* 30
IZO(膜厚 150 nm) −4.5∼−4.9* 47
*は文献値である．
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に異なる電極を用いて bR光検出器を作製し時間応答を測定した．電解質溶液 (wet)はKCl 0.5 M,
HEPES 10 mM, pH 8.1を使用した．なお，全ての光検出器において対極の裏側にAlを取り付け
































図 4.1　異なる対極における時間応答波形．作用極は ITOのみを用い，対極には Cr, ITO, Au,
FTO, リン青銅を使用した．











Cr −3.7 0.027 800 3.59 13.8
Cu −4.3 0.024 813 4.01 12.1
ITO −4.4 4.5 786 3.83 14.3
ITO(高抵抗) −4.4 95 694 3.57 14.4
Au −4.7 0.41 688 3.56 19.8
FTO −4.8 15 494 3.83 21.0
リン青銅 −5.0 0.011 448 7.00 28.6
IZO(膜厚 190 nm) −4.5∼−4.9* 30 513 3.31 15.9
IZO(膜厚 150 nm) −4.5∼−4.9* 47 505 2.99 15.8
*は文献値である．
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続いて，電解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)をポリビニルアルコール (PVA)に
よりゲル濃度 10 w%にゲル化し，異なる対極を用いた bR光検出器の時間応答を測定した．なお，
全ての光検出器において対極の裏側にAlを取り付けて反射率を一定にした．対極をCr, ITO, Au,
FTO, リン青銅と変えたときの時間応答波形を図 4.2に示す. また，ピーク出力，立ち上がり時間，







































用い，対極には Cr, ITO, Au, FTO, リン青銅を使用した．
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Cr −3.7 0.027 1073 3.00 11.6
Cu −4.3 0.024 1061 3.92 12.0
ITO −4.4 4.5 1054 3.23 11.8
ITO(高抵抗) −4.4 95 918 3.91 12.9
Au −4.7 0.41 926 3.31 15.9
FTO −4.8 15 668 3.74 17.1
リン青銅 −5.0 0.011 603 6.20 24.4
IZO(膜厚 190 nm) −4.5∼−4.9* 30 702 3.84 13.4




極の抵抗に比例すると考えられる．表 4.2，表 4.3より，対極にCr, Cu, ITOL, ITOH(高抵抗), Au,
FTO, リン青銅を使用したときのピーク出力を対極の表面抵抗依存性として図 4.3に表す．青丸は
ゲル化していない電解質溶液を使用したとき，赤丸はゲル電解質溶液を使用したときのデータで
ある．同じ電極種である ITOL, ITOHを使用したとき，高い抵抗をもつ ITOHを使用時のほうが













































Sheet resistance [ /sq]
without PVA
with PVA
図 4.3　ピーク出力の対極表面抵抗依存性．作用極は ITOのみを用い，対極には Cr, Cu, ITOL,











対極が接触したときのエネルギー準位を考えればよい．作用極は ITO (ϕW = −4.4 eV)で固定で
あるため，対極の仕事関数によって電子の移動のしやすさが変わる．図 4.6に，光検出器の作用極
に ITOを使用し，対極にCr, ITO, Auを用いたときのエネルギーバンド図を示す．図 4.6(a)，(b)
は対極の仕事関数が作用極の仕事関数 (ϕW = −4.4 eV)以下であるときであり，電子の移動は円
滑に行われる．したがって，図 4.4に示したように対極の仕事関数が作用極の仕事関数以上である
ときの高いピーク出力となった．このとき電子の移動のしやすさが Crと Cu, ITOで変わらない
ため，ピーク出力はおおよそ一定であった．つまり，bR光検出器には仕事関数が作用極以上の対































































































図 4.6　作用極と対極が接触したときのエネルギーバンド図．(a) 作用極 ITOと対極 Cr，(b)作
用極 ITOと対極 ITOの接触．対極の仕事関数が作用極以下のとき，電子が円滑に移動する．(c)
作用極 ITOと対極Auとの接触を示す．エネルギー障壁が生じるために電子の移動が阻害される．
4.1.2 電解質溶液，ゲル電解質溶液使用時の周波数応答 (作用極: ITO)
4.1.1項と同様に作用極に ITOを使用し，対極に異なる電極を用いて bR光検出器を作製し周波
数応答，フリッカー周波数応答を測定した．電解質溶液はKCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1を
使用した．なお，全ての光検出器において対極の裏側にAlを取り付けて反射率を一定にした. 対
































































図 4.7　異なる対極における利得特性．作用極は ITOのみを用い，対極にはCr, ITO, Au, FTO,
リン青銅を使用した．(a) 周波数応答，(b) フリッカー周波数応答．
表 4.4　異なる対極における周波数応答，フリッカー周波数応答 (作用極：ITO, 電解質溶液：wet)
対極 仕事関数 [eV] 表面抵抗 [Ω/sq] ピーク [Hz] 帯域幅 [Hz] カットオフ [Hz]
Cr −3.7 0.023 22 39 22
Cu −4.3 0.024 23 42 23
ITO −4.4 4.5 21 37 22
ITO(高抵抗) −4.4 95 22 38 23
Au −4.7 0.41 19 32 20
FTO −4.8 15 18 30 19
リン青銅 −5.0 0.011 12 23.5 12
IZO(膜厚 190 nm) −4.5∼−4.9* 30 20 35 21
IZO(膜厚 150 nm) −4.5∼−4.9* 46 21 36 22
*は文献値である．
続いて，電解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)をポリビニルアルコールによりゲル
濃度 10 w%にゲル化し，異なる対極を用いた bR光検出器の周波数応答とフリッカー周波数応答
を測定した．なお，全ての光検出器において対極の裏側に Alを取り付けて反射率を一定にした．
































































図 4.8　異なる対極における利得特性．作用極は ITOのみを用い，対極には Cr, ITO, IZO(膜厚
190 nm), FTO, リン青銅を使用した．(a) 周波数応答．(b) フリッカー周波数応答．
表 4.5　異なる対極における周波数応答，フリッカー周波数応答 (作用極：ITO, 電解質溶液：gel)
対極 仕事関数 [eV] 表面抵抗 [Ω/sq] ピーク [Hz] 帯域幅 [Hz] カットオフ [Hz]
Cr −3.7 0.023 25 46 29
Cu −4.3 0.024 24 44 28
ITO −4.4 4.5 24 44 28
ITO(高抵抗) −4.4 95 22 42.5 26
Au −4.7 0.41 20 35 21
FTO −4.8 15 19 32 20
リン青銅 −5.0 0.011 12 23.5 16
IZO(膜厚 190 nm) −4.5∼−4.9* 30 21 39 24














































図 4.9　異なる対極における時間応答波形．作用極は FTOのみを用い，対極には Cr, ITO, Au,
FTO, リン青銅を使用した．
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Cr −3.7 0.027 863 4.40 15.8
ITO −4.4 4.5 825 3.91 14.9
ITO(高抵抗) −4.4 95 711 4.11 16.1
Au −4.7 0.41 866 3.24 16.1
FTO −4.8 8.2 849 3.33 15.6
リン青銅 −5.0 0.011 658 6.19 22.6
電解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)をポリビニルアルコールによりゲル濃度 10
w%にゲル化し，異なる対極を用いた bR光検出器の時間応答を測定した．なお，全ての光検出器





































を用い，対極には Cr, ITO, Au, FTO, リン青銅を使用した．
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Cr −3.7 0.027 1157 3.95 14.1
ITO −4.4 4.5 1184 3.53 13.9
ITO(高抵抗) −4.4 95 1003 4.02 14.8
Au −4.7 0.41 1171 3.32 14.9
FTO −4.8 8.2 1163 3.26 14.0
リン青銅 −5.0 0.011 775 5.88 20.9
作用極に ITOを用いた場合と同様にして，作用極を FTOにして対極に異なる電極を使用した








































Sheet resistance [ /sq]
without PVA
with PVA
図 4.11　ピーク出力の対極表面抵抗依存性．作用極はFTOのみを用い，対極にはCr, Cu, ITOL,
ITOH(高抵抗), Au, FTO, リン青銅を使用した．青丸はゲル化していない電解質溶液，赤丸はゲ
ル電解質溶液を使用したときを示す．
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図 4.12　ピーク出力の対極仕事関数依存性．作用極はFTOのみを用い，対極にはCr, Cu, ITOL,
Au, FTO, リン青銅を使用した．青丸はゲル化していない電解質溶液，赤丸はゲル電解質溶液を
使用したときを示す．
4.2.2 電解質溶液，ゲル電解質溶液使用時の周波数応答 (作用極: FTO)
4.2.1項と同様に作用極に FTOを使用し，対極に異なる電極を用いて bR光検出器を作製し周
波数応答，フリッカー周波数応答を測定した．電解質溶液はKCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1
































































図 4.13　異なる対極における利得特性．作用極はFTOのみを用い，対極にはCr, ITO, Au, FTO,
リン青銅を使用した．(a) 周波数応答，(b) フリッカー周波数応答．
表 4.8　異なる対極における周波数応答，フリッカー周波数応答 (作用極：FTO, 電解質溶液：wet)
対極 仕事関数 [eV] 表面抵抗 [Ω/sq] ピーク [Hz] 帯域幅 [Hz] カットオフ [Hz]
Cr −3.7 0.023 16 33 21
ITO −4.4 4.5 16 35 22
ITO(高抵抗) −4.4 95 15 34 22
Au −4.7 0.41 14 31 20
FTO −4.8 8.2 15 33 21
リン青銅 −5.0 0.011 10 26 15
電解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)をポリビニルアルコールによりゲル濃度 10
w%にゲル化し，異なる対極を用いた bR光検出器の周波数応答とフリッカー周波数応答を測定し
































































図 4.14　異なる対極における利得特性．作用極は FTOのみを用い，対極には Cr, ITO, IZO(膜
厚 190 nm), FTO, リン青銅を使用した．(a) 周波数応答．(b) フリッカー周波数応答．
表 4.9　異なる対極における周波数応答，フリッカー周波数応答 (作用極：FTO, 電解質溶液：gel)
対極 仕事関数 [eV] 表面抵抗 [Ω/sq] ピーク [Hz] 帯域幅 [Hz] カットオフ [Hz]
Cr −3.7 0.023 17 41 27
ITO −4.4 4.5 18 45 29
ITO(高抵抗) −4.4 95 16 43 28
Au −4.7 0.41 18 42 28
FTO −4.8 8.2 18 41 28


















懸濁液は PSS がスルホン酸を有するため pH2以下の強酸性であり，pH調整によって表面抵抗と
仕事関数がコントロールできることが知られている [43]．PEDOT:PSSの表面抵抗および仕事関





































































図 5.1　 PEDOT:PSS電極の表面抵抗と仕事関数の pH依存性 [43,44]．仕事関数値は絶対値で表
されているが，本来はマイナスがつき−3.8∼−5.2 eVである．
bR光検出器の作用極に ITOを使用し，対極に PEDOT:PSS電極 (薄膜 : pH1.4, 1.9, 4.2, 5.7,
7.0, 9.5)，そして比較のために ITOも使用した．PEDOT:PSS薄膜の膜厚は 450 nm程度である．
電解質溶液は湿式であると水分散性をもつ PEDOT:PSS膜が剥がれてしまうため，PVAにより
ゲル濃度 10 w%にゲル化した電解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)を用いた．対極












































図 5.2　薄膜 PEDOT : PSS対極を用いたときの時間応答波形．作用極は ITOのみを用い，対極





































































図 5.3　薄膜 PEDOT : PSS対極を用いたときのピーク出力．作用極は ITOのみを用い，対極に














ITO −4.40 4.5 654 3.91 15.3
PEDOT:PSS(pH9.5) −3.90* 523 669 4.09 16.1
PEDOT:PSS(pH7.0) −4.00* 349 675 4.45 16.2
PEDOT:PSS(pH5.7) −4.05* 280 693 3.77 15.8
PEDOT:PSS(pH4.2) −4.15* 265 673 4.51 16.3
PEDOT:PSS(pH1.9) −4.70* 215 498 5.59 22.9
PEDOT:PSS(pH1.4) −5.10* 110 409 6.09 25.2
*は文献値である．
5.1.2 周波数応答 (対極: 薄膜PEDOT:PSS)
5.1.1項と同様に作用極に ITOを使用し，対極に pHを調整した薄膜PEDOT:PSS電極を用いて
bR光検出器を作製し周波数応答，フリッカー周波数応答を測定した．電解質溶液はゲル化電解質
溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)を用いた．対極 ITO, PEDOT:PSS対極 (薄膜 : pH1.4,
1.9, 4.2, 9.3)を使用したとき，利得の周波数応答およびフリッカー周波数応答を図 5.4に示す．ま
た，周波数応答におけるピーク周波数および帯域幅，フリッカー周波数応答におけるカットオフ
周波数を表 5.2に示す．図 5.4において，pHが高い PEDOT:PSS電極を用いると利得特性が高周
波側にシフトした．ピーク周波数および帯域幅，カットオフ周波数は対極が ITO, PEDOT:PSS電
極 (薄膜 : pH4.2, 5.7, 7.0, 9.5)のときおおよそ同じ値になった．周波数応答は時間応答の応答時
間に対応しており，表 5.1に示したように対極が ITO, PEDOT:PSS電極 (薄膜 : pH4.2, 5.7, 7.0,

































































図 5.4　薄膜 PEDOT : PSS対極を用いたときの利得特性．作用極は ITOのみを用い，対極には
ITO, PEDOT:PSS電極 (薄膜 : pH1.4, 1.9, 4.2, 9.3)を使用した．(a) 周波数応答，(b) フリッカー
周波数応答．
表 5.2　薄膜 PEDOT:PSS対極を用いたときの周波数応答，フリッカー周波数応答
対極 仕事関数 [eV] 表面抵抗 [Ω/sq] ピーク [Hz] 帯域幅 [Hz] カットオフ [Hz]
ITO −4.4 4.5 22 38 25
Polymer(pH9.5) −3.90* 523 20 36 24
Polymer(pH7.0) −4.00* 349 21 36 25
Polymer(pH5.7) −4.05* 280 21 35 25
Polymer(pH4.2) −4.15* 265 21 36 25
Polymer(pH1.9) −4.70* 215 17 30 21
Polymer(pH1.4) −5.10* 110 13 25 18
*は文献値である．
5.2 対極に厚膜PEDOT:PSS対極を使用した場合
5.2.1 時間応答 (対極: 厚膜PEDOT:PSS)




膜 : pH1.4, 2.2, 3.4, 5.5, 7.1, 9.3)，そして比較のために ITOも使用した．電解質溶液は PVAに
よりゲル濃度 10 w%にゲル化した電解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)を用いた．対
極が ITO, PEDOT:PSS電極 (厚膜 : pH1.4, 2.2, 3.4, 9.3)のときの光電流応答波形を図 5.5，ピー
ク出力の対極表面抵抗依存性を図 5.6a，ピーク出力の対極仕事関数依存性を図 5.6bに示す．そし
て，ピーク出力，立ち上がり時間，および減衰時間をまとめたものを表 5.3に示す．図 5.6aより，










































図 5.5　厚膜 PEDOT : PSS対極を用いたときの時間応答波形．作用極は ITOのみを用い，対極






































































図 5.6　厚膜 PEDOT : PSS対極を用いたときのピーク出力．作用極は ITOのみを用い，対極に













ITO −4.40 4.5 654 3.91 15.3
Polymer(pH9.3) −3.90* 499 671 4.12 16.1
Polymer(pH7.1) −4.00* 305 652 4.25 16.4
Polymer(pH5.5) −4.05* 252 698 3.78 15.9
Polymer(pH3.4) −4.35* 29 668 4.45 16.2
Polymer(pH2.2) −4.65* 23 478 5.02 23.3
Polymer(pH1.4) −5.10* 21 309 6.71 28.7
*は文献値である．
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5.2.2 周波数応答 (対極: 厚膜PEDOT:PSS)
5.1.2項と同様に作用極に ITOを使用し，対極に pHを調整した厚膜 PEDOT:PSS電極を用い
て bR光検出器を作製し周波数応答，フリッカー周波数応答を測定した．電解質溶液はゲル化電
解質溶液 (KCl 0.5 M, HEPES 10 mM, pH 8.1)を用いた．対極 ITO, PEDOT:PSS対極 (厚膜 :
pH3.4, 5.5, 7.1, 9.3)を使用したとき，利得の周波数応答およびフリッカー周波数応答を図 5.7に示
す．また，周波数応答におけるピーク周波数および帯域幅，フリッカー周波数応答におけるカット
オフ周波数を表 5.4に示す．を図 5.7において，pHが高い PEDOT:PSS電極を使用したとき，利
得特性が高周波数側にシフトした．ピーク周波数および帯域幅，カットオフ周波数は対極が ITO,
PEDOT:PSS電極 (厚膜 : pH3.4, 5.5, 7.1, 9.3)のときおおよそ同じ値になった．周波数応答は時
間応答の応答時間に対応しており，表 5.3に示したように対極が ITO, PEDOT:PSS電極 (厚膜 :
































































図 5.7　厚膜 PEDOT : PSS対極を用いたときの利得特性．作用極は ITOのみを用い，対極には




対極 仕事関数 [eV] 表面抵抗 [Ω/sq] ピーク [Hz] 帯域幅 [Hz] カットオフ [Hz]
ITO −4.4 4.5 22 38 25
Polymer(pH9.3) −3.90* 499 20 36 24
Polymer(pH7.1) −4.00* 305 21 35 25
Polymer(pH5.5) −4.05* 252 20 35 24
Polymer(pH3.4) −4.35* 29 21 36 25
Polymer(pH2.2) −4.65* 23 17 29 20

















作用極に ITO, FTO, textured FTOを用い同種の対極間に電解質溶液を封入した bR光検出器
において，時間応答の bR膜厚依存性を測定した．電解質溶液は KCl 0.5 M, TAPS 10 mM, pH
8.4を使用した．ピーク出力の膜厚依存性を図 6.1に示す．図 6.1aは全体図，図 6.1bは薄膜 150
nmまでを拡大した図である．図 6.1bより約 0∼150 nmまでは bR 膜厚が厚くなるにつれピーク
出力は高く， textured FTOを用いたとき最も高い出力となった．基板粗さが大きいと bRの表面
積も大きく光励起される bRが増えるため，FTOと textured FTOを比較すると textured FTO
使用時の方が高出力となった. これは緩衝液に HEPESを使用したときと同じ傾向である．次に
応答時間の膜厚依存性を図 6.2に示す．膜厚が 150 nm程度より厚くなると減衰時間が急激に遅く
なった．ピーク出力の bR膜厚依存性より，膜厚が 150 nm以上になると光反応しない bRが増加
し，抵抗が増えて応答時間は遅くなった．応答時間の bR膜厚依存性も緩衝液 HEPES, TAPSに
よらず同傾向となった．
異なる緩衝液を用いた場合においても，ITOでは膜厚 145 nm，FTOでは 85 nm，textured FTO
では 144 nmのとき高出力となり bR膜厚の最適値は変わらず，ピーク出力と bR膜厚の関係に緩
衝液は関与しないことがわかった．しかし，緩衝液 HEPES使用時 (図 3.5)と TAPS使用時 (図
6.1)を比較すると bR膜厚の最適値は同じだがピーク出力が異なり，電極が ITO(bR膜厚 145 nm)







































































Thickness of bR film [nm]
(b)
図 6.1　電極に ITO, FTO, textured FTOを使用したときのピーク出力の bR膜厚依存性．緩衝
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6.3.1 緩衝液濃度 1, 10, 100 mMのときの時間応答
電解質溶液KCl 0.5 M, HEPES or Tricine or TAPS 1, 10, 100 mM, pH6.5∼8.5 を用いた bR 湿
式光検出器の時間応答を測定した．対極作用極ともに ITO を使用し，作用極に高出力が得られる
膜厚 145 nmの bRを成膜した．緩衝液濃度 1, 10, 100 mM，電解質 pH6.5, 8.1 or 8.4, 9.5を使用
したときの光電流応答波形を緩衝液種類ごとに図 6.3，図 6.4，図 6.5に示す．KCI 0.5 M，HEPES
or Tricine or TAPS 1, 10, 100 mMのときのピーク出力の pH 依存性を図 6.6に示す．どの緩衝




が高くなり，緩衝液濃度を 1 mMから 10 mM にしたとき出力が増加する．pHを一定に保つ働き
をする緩衝液は濃度が高いほどプロトン移動を抑制する．bR光検出器は bRのプロトンポンプ機
能により光電出力するため，緩衝液濃度を 10 mMから 100 mMにしたとき出力低下した．特に
pHが pKa(HEPES: 7.5，Tricine: 8.15，TAPS: 8.4)と等しい場合，緩衝作用が強く働きそれぞれ
の pKaを中心に大きく出力低下した. 例えば，HEPES 1 mMでは pH7.5, 8.5における出力は同
程度だが，HEPES濃度 100 mMになると pH7.5の方が著しく出力低下した．最も緩衝作用が強
くなるHEPESの pKaは pH7.5のためである．そしてHEPES 100 mMでは，緩衝液濃度が高く
pH8.1においてもプロトン移動を強く抑制し，pH8.5におけるピーク出力の方が高くなった．ま
た，どの緩衝液種類および濃度においても pHが低くなるにつれ on出力と off出力の差が少なく
なっていた．それぞれの緩衝液におけるピーク出力の on-off出力比を図 6.7に示す．bR光検出器
の on応答は bR内のプロトン放出により生じるが，off応答は bRのプロトン取り込みにより生じ
る．プロトン放出は bR分子内に保有しているプロトンを放出するため確実に行われる．しかし，
プロトン取り込みは周囲のプロトン濃度依存し，すべての bR分子が取り込みをできるとは限らず




は電解質溶液に特に依存するため，高い pKaの緩衝液使用時に off応答が小さくなり on-off出力
比が大きくなったと考えられる．KCI 0.5 M，緩衝液濃度 1, 10, 100 mMのときの立ち上がり時
間と減衰時間の pH依存性を図 6.8に示す．緩衝液濃度が高くなるほどプロトン移動が促進され，
応答時間は速くなった．緩衝液 1, 10 mMのとき pKaである pHにおいて応答時間は最も速くな





高速応答を重視するのであれば緩衝液濃度 100 mM，pHは緩衝液の pKaにするべきであること
がわかった．本実験における最高出力は KCl 0.5 M, Tricine 10 mM, pH8.1であり，ピーク出力
751 nA/cm2，減衰時間 15.2 msであった．最高速度はKCl 0.5 M, Tricine 100 mM, pH8.1であ
り，ピーク出力 166 nA/cm2，減衰時間 9.96 msであった．ただ，減衰時間の差は 5 ms程度であ
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6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10
Light on_TAPS 1 mM
Light off_TAPS 1 mM
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Light off_TAPS 10 mM
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Light on_Tricine 10 mM
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図 6.8 　緩衝液濃度 1, 10, 100 mM のときの応答時間の pH 依存性．(a)HEPES, (b)Tricine,
(c)TAPS．△は立ち上がり時間，▽は減衰時間である．
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6.3.2 緩衝液濃度 1, 10, 100 mMのときの周波数応答
電解質溶液 KCl 0.5 M, HEPES or Tricine or TAPS 1, 10, 100 mM, pH6.5 ∼ 8.5を用いた bR
湿式光検出器の周波数応答を測定した．KCI 0.5 M，緩衝液濃度が 1, 10, 100 mMのときのピーク
周波数，帯域幅の pH 依存性を図 6.9，図 6.10に示す. 緩衝液濃度 1, 10 mMの電解質溶液を使用




時間が遅いほど on応答が落ちきらず off応答を出力するため，見かけの peak to peak出力が小さ
くなる．したがって，減衰時間が速いほどピーク周波数は高く，帯域幅は広くなる．緩衝液濃度
100 mMの電解質溶液を使用したときは pH6.5において，高いピーク周波数，広い帯域幅を得た．
緩衝液濃度 100 mMでは 1, 10 mMのときと比較して，pHによる大きな応答時間の差は無い．明
滅周波数が高くなると on応答が落ちきる前に消灯され off応答を出力するため，on出力と off出
力の大きさに差があると波形が歪んでしまい見かけの peak to peak出力が小さくなる．6.3.1項で




低くなってしまうことに注意すべきである．本実験ではKCl 0.5 M, HEPES 100 mM，pH6.5に
おいて最も高いピーク周波数 38 Hz，広い帯域幅 66 Hzを得た．
同様の bR湿式光検出器のフリッカー周波数応答を測定した. カットオフ周波数の pH依存性
を図 6.11に示す. 緩衝液濃度 1, 10 mMの電解質溶液を使用したときは pKaである pHにおい
て最も高いカットオフ周波数を得て，pKaから外れるほどカットオフ周波数は低くなっていった．
カットオフ周波数も減衰時間が速いほど高くなる．また，緩衝液濃度 100 mMの電解質溶液を使
用したときは pH6.5において高いカットオフ周波数を得た．pH6.5において on出力と off出力の
差が小さくなるためだと考えられる．高いカットオフ周波数を得るためには緩衝液濃度 100 mM，
pH6.5にすべきであるが，この電解質溶液条件のときピーク出力が低くなる．本実験ではKCl 0.5


















































































































































































































































6.3節にて，三種類の緩衝液 (HEPES, Tricine, TAPS)を使用して bR光検出器を作製し，時間
応答の電解質 pH依存性を測定した．この結果における最高出力は緩衝液ごとに以下のようになっ
た．
・HEPES 10 mM，pH8.1，ピーク出力 616 nA/cm2，減衰時間 21 ms
・Tricine 10 mM，pH8.1，ピーク出力 751 nA/cm2，減衰時間 15 ms
・TAPS 10 mM，pH8.4，ピーク出力 693 nA/cm2，減衰時間 19 ms
緩衝液濃度 1, 10, 100 mMの三種類の中で最も高い出力であり，大きく濃度を変えたときの最適
値である．したがって，時間応答の緩衝液濃度依存性を測定し，最高出力を示す電解質溶液条件
の検討が必要である．時間応答の電解質 pH依存性にて最高出力となった pHの電解質を使用し，
時間応答の緩衝液濃度依存性を測定し電解質溶液の最適値を決定する．電解質溶液 KCl 0.5 M,
HEPES or Tricine or TAPS 1∼100 mM, pH8.1(HEPES, Tricine) or pH8.4(TAPS)を用いた bR
光検出器の時間応答を測定した．ピーク出力の緩衝液濃度依存性を図 6.12に示す．どの緩衝液を
用いた場合においても，濃度 1 mMから 10 mMになるまで緩衝液添加によりイオン強度効果が
増しピーク出力が高くなった．濃度が 10 mMより濃くなると緩衝作用が強くなりピーク出力が低
下している．そのときの出力低下はHEPESよりもTricine, TAPSを使用したときの方が著しい．

















mMを使用するべきであると述べた．しかし，本測定結果からHEPES 40 mM，Tricine 30 mM，
TAPS 40 mMほどで減衰時間は飽和し，それ以上に緩衝液を添加しても出力が低下するだけであ
ると明らかになった．したがって，高速応答を重視する場合，緩衝液量が少なく応答時間の速い





















































































































































































































































































図 6.14　応答時間の緩衝液濃度依存性．電解質 pHは pH8.1(HEPES, Tricine)，pH8.4(TAPS)を
使用した．(a)HEPES, (b)Tricine, (c)TAPS．
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本節における最高出力はKCl 0.5 M, Tricine 10 mM, pH8.1であり，ピーク出力 751 nA/cm2，
減衰時間 15.2 msであった．Tricine 5 mMを用いた場合でも同程度のピーク出力となるが，減衰
時間 24.5 msと遅いため Tricine 10 mMを使用するべきである．最高速度はKCl 0.5 M, Tricine
30 mM, pH8.1であり，ピーク出力 412 nA/cm2，減衰時間 10.5 msであった．高出力条件と高速
応答条件の減衰時間の差は 5 ms程度であるが，ピーク出力は 300 nA/cm2以上異なるため，特に
高速化したい場合でなければ電解質溶液KCl 0.5M, Tricine10 mM，pH8.1の使用を推奨する．
6.4.2 電解質 pHを一定値にしたときの周波数応答













カットオフ周波数は高くなった．HEPES 40 mM，Tricine 30 mM，TAPS 40 mMで減衰時間は
飽和し，緩衝液濃度が高いと on-off出力比が高くなるため，その後の濃度ではわずかにカットオ
フ周波数は低くなった．Tricine使用時，最も減衰時間が速いため高いカットオフ周波数となった．








































































































































































































































KCl 0.5 M, HEPES or Tricine or TAPS 1, 10, 100 mM，電解質 pH8.1(HEPES，Tricine)，
pH8.4(TAPS)の電解質溶液を封入した bR光検出器のピーク出力と応答時間の経時変化を測定し
た．それぞれの緩衝液を用いた際に最も高出力を得られる緩衝液濃度 10 mMのときのピーク出力











は pKa7.5であり，HEPESを使用したとき pH8.1に調整した電解質溶液の pHが低下しやすいと
考えられる．したがって，HEPESを使用したとき，最も出力低下した．応答時間は出力低下に応
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図 6.19 　 HEPES, Tricine, TAPS 濃度 10 mM 使用時の応答時間の経時変化．電解質 pH は
pH8.1(HEPES, Tricine)，pH8.4(TAPS)を使用した．
次に，緩衝液に HEPESを使用し濃度を 1, 10, 100 mMと変えたときの光電流応答の経時変化
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図 6.21　HEPES濃度 1, 10, 100 mM使用時の応答時間の経時変化．電解質 pHは pH8.1を使用
した．
緩衝液にTAPSを使用し濃度を 1, 10, 100 mMと変えたときの光電流応答の経時変化を図 6.22，
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図 6.23　 TAPS濃度 1, 10, 100 mM使用時の応答時間の経時変化．電解質 pHは pH8.4を使用．
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緩衝液にTricineを使用し濃度を 1, 10, 100 mMと変えたときの光電流応答の経時変化を図 6.24，
図 6.25に示す．先述したように Tricine使用時では初期出力を維持し続ける．Tricineの場合は高
緩衝液濃度でも出力低下しておらず，緩衝液が検出器に悪影響を及ぼしていないことがわかる．し
かし，濃度 1 mM使用時では作製直後から 300時間後まで出力が安定しなかった．緩衝作用が弱
いため電解質 pHが安定しなかったと考えられる．HEPESと TAPS使用時では濃度 1 mMのと
きこのような特性は見られなかった．電解質 pHが安定せず出力低下するよりも，硫化水素による
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bR光検出器の高出力化，高速応答化，長寿命化を実現するために，作用極 ITO, FTO, textured
FTOを使用したときの光電流応答の bR膜厚依存性を測定した．膜厚が十分厚くなると電流に寄
与しない bRが増加し，その抵抗によりピーク出力は低下した. ITOでは bR膜厚 145 nm，FTO
では 85 nm，textured FTOでは 144 nm のとき高出力となり，三つの電極の中で textured FTO
を用いたとき最も高い出力となった. 基板粗さが大きい textured FTOでは，bRの表面積が大き
く光励起される bRが増えるため高出力となった．ピーク出力の経時変化において作製から 24時
間後のピーク出力は，ITO，FTO を使用したとき初期値の 60%程度であったが，textured FTO
を使用すると 30%程度まで出力低下した．textured FTOは表面が粗いため bR 膜も粗く成膜さ
れ，時間経過とともに電解質溶液によって膜が剥離したと考えられる. したがって，ピーク出力を



























た，緩衝液濃度を 10 mMから 100 mMにしたとき，pHが pKaと等しい場合特に出力低下した．
緩衝作用は緩衝液の pKaで強くなるため，それぞれの pKaを中心に出力低下が生じた．最高出力
を示した条件はTricine 10 mM, 電解質 pH8.1でピーク出力 750 nA/cm2となり，HEPES使用時
よりも約 1.2倍高出力となった．また，緩衝液濃度が高く，pHが pKaに近いほど応答時間は速く
なった．緩衝作用が強くプロトン移動が促進されるためである．周波数応答については緩衝液濃
度 1, 10 mMのときは pKaである pHにおいて広い帯域幅となり，電解質 pHが pKaから離れる
ほど帯域幅は狭くなった．この傾向は減衰時間の電解質 pH依存性と同様である．しかし，緩衝液




た，時間応答の緩衝液濃度依存性より濃度 30 ∼ 40 mMほどで減衰時間が飽和するとわかり，それ
以上高濃度にしても高速応答せずに出力低下した．最も高速応答であった条件は Tricine 30 mM,
電解質 pH8.1のときで減衰時間 10 msほどだった．このとき応答時間が速いため広い帯域幅とな
る．時間応答の経時変化を測定したところ，HEPES, TAPSを使用すると作製から 300時間ほど
でピーク出力が初期値の 50%になったが，Tricineを使用すると 2000時間経過後も初期出力を維
持した．HEPES, Tricine, TAPSの化学式を比較すると，TricineにはないがHEPES, TAPSには
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上に bRをディップコーティング法で成膜した (膜厚 85 nm)．透明な箱型容器に作用極と対極を配
置し，電解質溶液 (KCl 500 mmol/L ，HEPES 10 mmol/L，pH8.1)を注いだ．箱型容器のサイ
ズは 4.0 × 5.4 cm2である．また，測定系を図 A.2に示す．1 Hzの明滅光 (波長 532 nm, ビーム


















定した．また，作用極の bR面の向きをA, Bと変えてそれぞれ測定した．各作用極 1枚のときの















































































力を測定した．また，作用極の bR面の向きをA, Bと変えてそれぞれ測定した．各作用極 1枚の



















































































A.1.4 両面 ITOを用いたタンデム bR光検出器
両面 ITOと片面 ITOを使用して図A.7のようなキャパシタ型に積層した bR光検出器を作製し
た．片面 ITOは両端の電極のみに使用した．両面 ITO上に bRをディップコーティング法で成膜









































































































面 ITOを使用し，作用極上に bRをディップコーティング法で成膜した (膜厚 145 nm)．電解質溶
液 (KCl 500 mmol/L ，HEPES 10 mmol/L，pH8.1)をポリビニルアルコール 10 w%でゲル化し














































































































































































1. 電極基板 (ITO, FTO)上に bRをディップコーティング法により成膜した．ITOは bR膜厚
145 nm，FTOは bR膜厚 85 nmである．
2. 30 % 過酸化水素溶液 (H2O2) 10 ml，タングステン粉末 1 gを入れた．ビンの蓋を開けて，
スターラーを用いて 300度に加熱した．約 15分，H2O2が完全に蒸発するまで熱すると，黄
色い粉末状のWO3ができた．
3. 2の溶液に純水 10 mlおよび イソプロパノール 5mlをいれ順に混ぜた．




6. 5の膜を 60 ℃で 10分熱処理 (乾燥機，またはホットプレート)をした．
(a) (b) (c) (d)
図 B.1　手順 2において混合溶液を加熱していく様子．(a)加熱直後. (b)10秒後. (c)1分後．(d)15
分後．
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作用極上に成膜した bR/WO3・H2O+PVA膜，作用極と同種の対極間に電解質溶液 (KCl 0.5M,
HEPES 10 mM, pH8.1)を封入して光検出器を作製した．1 Hzの明滅光 (波長 532 nm, ビーム径
5 mm，光強度 30 mW/cm2)を bR光検出器に照射し，出力電流を電流電圧変換増幅器を介して
測定した．光照射時の経時変化は，bR光検出器にレーザー光 (波長 532 nm, ビーム径 5 mm，光





















ITO - - 506 422
ITO オーブン 1295 519 583
ITO ホットプレート 1235 482 543
FTO - - 499 419
FTO オーブン 1165 384 465



























































































































図 B.3　レーザー光を照射し続けたときの減衰時間．電極に (a) ITO (b) FTOを使用．
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